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なっている火力発電の発電コストがおよそ 10 円/kWh であるのに対し、太陽光発電はおよそ 20 円
/kWh となっている[1.1]。このため、さらなる太陽光発電の普及のために太陽光発電の低コスト化

























り、全太陽電池の生産量の内の 9 割以上を占めている[1.9]。また、c-Si 太陽電池全体の中では、最
も高効率が期待できる単結晶シリコン(mono c-Si, mono-Si)が 3 割、単結晶シリコンに比べウェー












































る。単結晶シリコン太陽電池は理論限界が 29.4%であり、また、30 ~ 500 µm のウェーハ厚さの範
囲で 29%以上の効率を得られ、10µm でも 28%以上、1 µm の厚さでも 25%程度の効率が得られる
と予測されている[1.13]。このように、薄くしたとしても高い変換効率が得られることから、現在
利用されている結晶シリコンウェーハの厚さは 180 µm 程度であるが、今後さらにウェーハの薄型






















では、ガラスやプラスチック等の基板上に Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition 
(PECVD)を用い、a-Si であれば 250 nm 程度、µc-Si であれば 2 µm 程度の厚さの光吸収層を製膜
し太陽電池とする。大面積の基板上に一括で成膜できるため効率的なプロセスで大量の太陽電池を
作製でき、また、薄膜のため使用する原材料を抑えることが可能で、低コストでの製造が可能とな
る。単膜の薄膜シリコン太陽電池に関して、a-Si では 10.2%、µc-Si で 11.9%、多接合で 14.04%[1.21]











レーザーを用いたレーザーアニール結晶化[1.25]、ガラス基板上に成膜した a-Si を 600℃程度でア
ニールし結晶化する Solid-Phase Crystallization (SPC)[1.26]等が考案されてきた。特に SPC に関




































zone-melting recrystallization (ZMR)[1.28, 1.29]や zone-melting crystallization (ZMC)[1.30]が









phase crystallization : LPC)の研究が進んでいる[1.32 - 1.35]。この手法は、近年のレーザー技術や
電子ビーム照射技術の進歩により発展した手法であり、スポット径の小さいパルスレーザーを用い
た結晶化と異なり、幅の広い連続波(Continuous Wave : CW)レーザーや電子ビームを用いる。ガラ
ス基板上に堆積したアモルファスシリコン薄膜に対し、幅の広いレーザーや電子ビームを高強度で
照射・スキャンすることで、広い面積でアモルファスシリコンを溶融・固化し、大面積かつ、スキ
ャン方向に長さ数 cm、スキャン方向垂直に幅数 mm の大粒径の薄膜多結晶シリコンを得ることが
できる。このため、LPC は太陽電池利用に関して大きなポテンシャルを持った技術であるといえ
る。LPC により作製された膜厚 15 µm 以下の液相結晶化シリコン薄膜(LPC-Si)を用いた太陽電池
で、現在 14.2%の最高効率が得られている[1.36]。表 1-1 に示す通り、LPC を用いた薄膜多結晶シ




が、表 1-1 中のウェーハベースの多結晶シリコン太陽電池は 195 µm の厚さがあり、厚さ 195 µm
の単結晶シリコン太陽電池で得られる VOC の理論最大値は 750 mV である[1.13]。対して、厚さ 
10 µm の単結晶シリコンを用いた場合、理論的に得られる VOCはおよそ 800 mVであり[1.13]、高
効率化を目指す上で未だ改善の余地がある。また、厚さ 10 µm の単結晶シリコンを用いた場合、理

























































この中間層の役割としては、レーザー照射時の剥離防止[1.35, 1.37]、不純物拡散防止[1.37]、  
































して LPC-Si を作製した。さらに、各条件に対し LPC-Si 太陽電池（テストセル）を作製し、   
LPC-Si 作製条件が太陽電池特性に与える影響を調査した。また、太陽電池において重要な電気特
性である多数キャリア移動度及び少数キャリアライフタイムを測定し、加えて、セルの内部量子効
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 太陽電池の出力を決定するパラメータとして、開放電圧(open-circuit voltage : 𝑉𝑂𝐶 [V])、短絡電流




𝐼 = 𝐼𝐷 − 𝐼𝐿 = 𝐼0 {𝑒𝑥𝑝 (
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ここで、𝐴はダイオードの断面積、𝐿𝑒及び𝐿ℎはそれぞれ pn 接合ダイオードの p 型半導体中の電子及
び n 型半導体中の正孔の拡散長(少数キャリア拡散長)、𝑁𝐴及び𝑁𝐷はそれぞれ p 型半導体中のアクセ







𝜇𝑒                                              (2.4) 
 
𝐿𝑒 = √𝐷𝑒𝜏𝑒 = √
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𝑞
















circuit current density : 𝐽𝑆𝐶 [mA∙cm
-2])を測定した。 





















































電池は直列抵抗𝑅𝑆及び並列抵抗𝑅𝑆𝐻の寄生抵抗を持つ。理想的には𝑅𝑆 = 0及び𝑅𝑆𝐻 = ∞となる。𝑅𝑆の
主要因は太陽電池に使用している半導体材料のバルク抵抗、電極に使用している金属と半導体材料
の接触抵抗などである。また、𝑅𝑆𝐻は太陽電池の端面の pn 接合を通した電流のリークなどによって





















２－３ LPC 用サンプルの成膜 
 





２－３－１ LPC 用サンプルの成膜手順及び構成 
 
図 2-3 に、レーザーにより結晶化を行う前の、LPC 用サンプルの成膜手順を示す。LPC 用サン
プルはガラス上の五層の薄膜から構成される。成膜条件の詳細は後に述べるが、まず、ガラス上に、
SiNx層 10 nm、SiOx層 100 nm、SiOxNy層 80 nm の三層の中間層(Intermediate layer : IL)を、
Plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD)を用いて順に成膜する。次に、LPC-Si 太
陽電池の光吸収層となる 8.5 µm のノンドープ水素化アモルファスシリコン(a-Si:H)及び光吸収層
内にドーパントを拡散させるためのドーパントソース層となるリン(P)もしくはホウ素(B)をドープ
した a-Si:H(0 ~ 50 nm)の二層の a-Si:H からなるプリカーサーを、中間層と同様 PECVD を用いて
成膜する。ドーパントソース層 0 nm はノンドープの LPC-Si を意味する。 
また、本研究で主に用いたガラス基板は、厚さ 3.3 mm、面積 50 mm×50 mm のボロシリケー
トガラス(Schott Borofloat 33)である。また、中間層を成膜する前に、純水 15 min、アルカリ系洗







２－３－２ Plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD)装置の詳細 
 





説明しており、X は中性原子、XY は分子、e は電子、添字+は正イオン、*は励起状態を表してい


















本研究で使用した PECVD 装置は図 2-5 に示す ULVAC 製 CME-400 である。この装置では最大






































拡散防止[2.4]、SiOxNyは中間層及び LPC-Si 界面のパッシベーション[2.5, 2.6]及び LPC プロセス
中のプリカーサーの剥離防止(第３章で述べる)の役割を持っている。PECVD での成膜における原
料ガスは、SiNxは SiH4及び N2、SiOxは SiH4及び CO2、SiOxNyの成膜には先に述べた三種のガ




















２－３－４ 光吸収層(absorber)用ノンドープ a-Si:H 成膜条件 
 
 本研究では厚さ 8.5 µm の光吸収層を用いている。ここで製膜されるアモルファスシリコン層が
LPC プロセスを経て多結晶化することで LPC-Si となり、太陽電池として働く際、太陽光を吸収し
キャリアを生成するメインの層となる。厚膜の a-Si 層は中間層の成膜直後に同一のチャンバーで
成膜される。また、この段階ではドーパントを拡散させていないノンドープのアモルファスシリコ
ンを成膜し、使用する原料ガスは SiH4及び H2ガスのみである。表 2.2 にノンドープ a-Si:H の成
膜条件を示す。この層に関しても、今後記載がない限り全てのサンプルに関して同一の成膜条件を























 前述した厚さ 8.5 µm の a-Si:H はノンドープを用いていたが、太陽電池として機能させるために
膜中にドーパントを注入する必要がある。本研究においては、プリカーサーの成膜に関し、光吸収
層用 a-Si:H 成膜時にドーピングガスを用いて直接ドーパントを混入する手法ではなく、ノンドー





























































 本研究では、プリカーサーの液相結晶化に際し、波長 804 nm の連続波(CW)ダイオードレーザー
(LIMO450-L12×0.1-DL808-EX1254)を用いた。レーザーのカタログスペックとしては波長  
808 nm であるが、実測値は 804 nm であった。本研究では、プリカーサーの液相結晶化プロセス
に図 2-7 に示すレーザー照射装置を用いた。この装置に備わるレーザーは、幅 0.07 mm、長さ   
12 mm の広い範囲をスキャンできるレーザーとなっており、また、最大 450 W の高パワーで照射
することが可能であるため、広い面積を一括で結晶化させることが可能である。レーザーのスキャ







照射を行った。図 2-8 に(a)レーザー照射の様子及び(b)レーザー照射後の LPC-Si の写真を示す。図



































２－５ LPC-Si セル作製プロセスの詳細 
 
 図 2-9 に LPC-Si セル作製プロセスの手順を示す。図にあるように、まずフッ酸(HF : 2%)を用い
て LPC-Si 表面を洗浄する。その後、図 2-5 に示した PECVD 装置を用いて、LPC-Si 上の全面を
覆う様にノンドープアモルファスシリコン(a-Si:H の i 層)を 5 nm 製膜し、LPC-Si 表面での再結合
を抑制するためのパッシベーション層とした。その後、n 型 LPC-Si に対しては a-Si:H の p 層、 
p 型 LPC-Si に対しては a-Si:H の n 層 10 nm を全面に成膜し、ヘテロ接合エミッタを形成する。
それぞれのアモルファスシリコン層の成膜条件を表 2-4 に記す。ヘテロエミッタ形成後、その上部
全面に RF スパッタ装置(ULVAC SBR-2304)を用いて、厚さ 70 nm の Indium tin oxide (ITO)を
成膜する。その後、ウェットエッチングにて、セルエリア以外の ITO 及びヘテロエミッタ層をエッ
チングする。今回用いたセルエリアは 8 mm×8 mm もしくは 8 mm×4 mm である。セルエリア
以外をエッチングした後、セルエリア以外の全面を覆う様に厚さ 200 nm のアルミニウム(Al)を蒸
着し、アブソーバー電極とする。その後、オーミック接合を形成するため、160 ℃でアニールし、




は 8 mm×8 mmのセルを示しているが、レーザースキャン時に LPC-Siにヒビが入ることがあり、
そのヒビを避けてセルを形成するために 8 mm×4 mm のより小さい面積のセルも作製した。ただ
し以後の章では、第４章の実験でのみ 8 mm×8 mm のセル及び 8 mm×4 mm の小面積セルを併


















































































る情報を得ることができる。本研究においては、入射光の光源として波長 532 nm の YAG レーザ







トルを示す。単結晶シリコンはラマンシフト 521 cm-1に Si-Si の結合ピークが見られ、水素化アモ













図 2-11. (a)単結晶シリコンウェーハの Si-Si 結合ラマンスペクトル及び         






２－６－３ 走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope : SEM) 
 






















２－６－５ ソーラーシミュレータによる太陽電池 I-V 特性の評価 
 
 本研究において、一灯式ソーラーシミュレータ(分光計器 OTENTO-SUN-5S-I/V)を用いて
LPC-Si セルの開放電圧(VOC)及び短絡電流密度(JSC)を測定した。図 2-12 に用いたソーラーシミュ
レータの外観を示す。太陽電池は太陽光より光を吸収し発電するが、晴天下での太陽光の全入射強






                        (2.10) 
 
太陽が天頂にある時を𝜃 = 0、AM1 とし、太陽が天頂から𝜃 = 60°傾いた時が AM2 である。本研究
で用いたソーラーシミュレータでは、一つのキセノンランプを用いて太陽光の地上標準スペクトル
である AM1.5 を模擬しており、スペクトル分布の全パワー密度も地上標準となる 100 mW∙cm-2で
37 
 






















２－６－６ 内部量子効率(Internal quantum efficiency : IQE) 
 
 LPC-Si 太陽電池において、電気特性の指標として、発生したキャリアの収集効率である内部量







quantum efficiency : EQE)の測定装置(分光計器 CEP-25BXS)を用いて EQE を測定した。EQE
は入射した全光子数、即ち生成する可能性のある全キャリア数と収集されたキャリア数の比である。












ある。本研究において、透過及び反射の割合は PerkinElmer 製の Lambda 950 を使用して測定し







1 − 𝑅 − 𝑇
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２－６－７ ホール効果による LPC-Si 中の多数キャリア密度及び多数キャリア移動度の測定 
 
 LPC-Si 中に拡散したドーパントが活性化することで生成した多数キャリアに関して、多数キャ
リア密度及び多数キャリア移動度を、ホール測定装置(東洋テクニカ ResiTest8300)により van 




𝐹 = 𝑞𝑣B                             (2.13) 
 
このローレンツ力によりサンプルの一辺に正孔が偏在し、ホール電圧𝑉𝐻が生じる。よって、x軸マ
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化した部分である。LPC-Si 上の 4 点に 1 cm 間隔でアルミニウムを蒸着し、この Al で囲まれた部
分が一つのサンプルとなる。また、Al を蒸着した部分が分かり易いよう図 2-16 の様に概形を描い
たが、実際のサンプルでは、サンプルの外側の LPC-Si に電流が流れ込むことが無いよう、サンプ
ルエリア以外の部分はガラス切りを使用してカットしている。測定は室温での測定に加え、一部の



































して波長 532 nm のパルスレーザーを用いている。パルスの繰り返し周波数は 15 kHz であり、レ
ーザーのパワーは 2.99 mW を用いた。この時、注入光子数はおよそ 1.9×1012 photons•cm-2であ
る。測定は全てのサンプルに対して室温で行った。また、測定に用いたサンプルは図 2-10(a)に示
す、セル化したサンプルを用いた。装置の構造上、ガラス側から励起光を入射することが不可能だ
ったため、励起光は ITO 側より入射している。このサンプルにおいて、中間層及び LPC-Si の界面
は SiOxNy層、エミッタ層の界面は a-Si:H の i 層によりパッシベーションされており、両界面での
表面再結合の影響はある程度抑えられていると考えられる。 
図 2-17 にフォトルミネッセンススペクトル及びピークの時間減衰スペクトルを示す。LPC-Si の
フォトルミネッセンスピークである 1130 nm の発光の時間減衰を測定した。時間減衰のスペクト
ルに対し、以下の指数関数の式でフィッティングを行った。 
 
𝐼(𝑡) = 𝐴1𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡
𝜏1
) + 𝐴2𝑒𝑥𝑝 (−
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 第 3 章では、LPC 用サンプル作製における、LPC-Si の基礎となる基板ガラスの選定、プリカー
サー脱水素条件の決定、光吸収層用ノンドープアモルファスシリコン及び中間層の成膜条件の決定
を行い、LPC 用サンプルの作製条件の最適化を目的とする。特に中間層の SiOxNy層は LPC-Si を
パッシベーションする層であり[3.1, 3.2]、LPC-Si の電気特性に大きく関わる重要な層であるため、

















用した基板はいずれも耐熱性ガラスであり、厚さ 1.1 mm の石英ガラス、厚さ 1.1 mm の無アルカ





確認された。図 3-1(a)に石英ガラス上に成膜した LPC 用サンプルの脱水素アニール直後の光学顕
微鏡像、(b)に石英基板上サンプルをレーザー照射により結晶化させた LPC-Si の SEM 像を示す。




は保存され、LPC-Si 上に断層が存在することが確認できた。図 3-1 中の写真はいずれも石英ガラ





られる。シリコンの熱膨張係数は 27 ℃でおよそ 2.62×10-6 K-1[3.3]であるのに対し、表 3-1 に示
すよう、石英ガラスの熱膨張係数は 0.55×10-6 K-1であり、シリコンのおよそ５分の１となってい
る。脱水素の過程では最高 650 ℃の温度で 8 h のアニールを行うため、シリコンが比較的大きく
膨張したのに対し石英基板は膨張の割合が小さく、膜と基板間の変形の差によりプリカーサーにク
ラックが発生した可能性がある。しかし、無アルカリガラスの熱膨張係数は 3.17×10-6 K-1であり、
ボロシリケートガラスとほとんど差は無かった。無アルカリガラスのカタログ中に 25 – 675 ℃の
平均の熱膨張係数は3.55×10-6 K-1とあり、また、ボロシリケートガラスのカタログ中の25 – 625 ℃
のガラスの膨張率の実測値のデータから、25℃から 650 ℃における無アルカリガラス及びボロシ
リケートガラスの膨張量はどちらもおよそ∆𝑙 𝑙⁄ = 2.2 × 10−3となり、ほぼ同一であった。また、ボ




























図 3-1. (a)石英ガラス上に成膜したプ LPC 用サンプルの脱水素アニール直後の基板表面及び









































上に厚さ1 µmのアモルファスシリコンを製膜したのち、(a) 10 ℃∙min-1、(b) 2 ℃∙min-1、     
(c) 0.5 ℃∙min-1の異なる昇温レートにて熱処理した試料の表面写真を示す。各試料は、それぞれの








450 ℃から550 ℃及び550 ℃から650 ℃までの昇温には0.5 ℃∙min-1の昇温レートを用いている。
























図 3-3. 厚さ 1 µm の a-Si:H に対して、(a)10 ℃∙min-1、(b)2 ℃∙min-1、(c)0.5 ℃∙min-1で温




















３－４ 光吸収層用ノンドープ a-Si:H の成膜条件の決定 
 
 ３－４節では、光吸収層用のノンドープ a-Si:H 成膜条件に関して述べる。 






はエリプソメトリを使用し、測定用のアモルファスシリコンはガラス基板上に単膜で 1000 s 成膜
した。表 3-2 に試行したアモルファスシリコンの成膜条件、図 3-5 に各成膜条件に関して屈折率と
成膜速の関係を示す。成膜条件を変更し成膜した結果、条件 2 において最も高い屈折率を得た。条










加する可能性もあるが、成膜時間としても、条件 2 の成膜速度 0.5 nm∙s-1で 8500 nm の膜厚を成
膜するのにかかる時間はおよそ 5 h となり、これ以上成膜速度を低下させると、実験効率が著しく











































３－５－２ LPC プロセスにおける膜の剥離防止に関する実験結果 
 
 中間層の役割の一つが LPC プロセスにおける膜の剥離防止であるが、本研究においては、





池に関して、glass/SiNx/LPC-Si の様に界面に SiNx を用いているサンプル[3.10 – 3.12]や、




































また、図 3-6 に(a)条件 2 で成膜した LPC-Si のガラスの SEM 像、(b)条件 2 及び(c)条件 1 を用
いて作製した LPC-Si におけるガラス中の気泡の様子を示す。詳しくは第５章で述べるが、ガラス
に伝わる熱が過剰になると、図 3-6(a)に示す様に、LPC プロセス後、LPC-Si 直下のガラス中に気
泡が発生することがある。この気泡は LPC-Si の結晶粒の成長を阻害する恐れがあるため、可能な





も 0 であり、804 nm のレーザー光に対する吸収はほぼ無いと考えられる。そのため、SiOx膜のレ
ーザーの吸収の違いによりガラスの加熱量が変化した可能性は低い。ガラス中の気泡の量に差がで
きるメカニズムの解明に関しては、今後さらに調査する必要がある。本研究においては、LPC-Si セ






















 二種の SiOxNy 成膜条件を比較し、パッシベーション性能の差に関して実験及び考察を行った。
この成膜実験に関して、SiNx及び SiOxは標準条件を用いた。表 3-4 に、比較に用いた SiOxNyの成
膜条件及びこの条件で作製された膜の屈折率を示す。条件 1 は標準条件であり、条件 2 ではより低
パワーである 300 W で成膜を行った。SiOxNyの組成に関して、膜中の O の割合が増えるほど屈折
率は 2.0 から 1.5 に近付く[3.9]と考えられ、条件 1 の膜の屈折率の方が条件 2 と比較して 1.5 に近
いことから、条件 1 は条件 2 に比べ、膜中の酸素の量が増加していると考えられる。 
また、図 3-7 に条件 1 及び 2 で成膜した SiOxNyを用いた LPC-Si セルの少数キャリアライフタ
イム及び開放電圧(VOC)を示す。LPC-Si はどちらも多数キャリア密度およそ 5×1016 cm-3の n 型を
用いた。多数キャリア密度に関しては第４章で詳しく述べる。測定の結果、1500 W で成膜した
SiOxNy 膜を用いた方が高いライフタイムを持ち、セルの VOC も高くなる結果となった。二種のセ
ルの差は SiOxNy 層のみであるため、この層及び LPC-Si の界面でのキャリアの再結合、つまり
SiOxNy層のパッシベーション能力の差が影響したと考えられる。SiOxNyは電子を放出し正に帯電
するが、この電荷により中間層及び LPC-Si の界面付近に拡散してきたキャリアを押し戻し、界面
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４－２ LPC-Si 中におけるドーパント密度の制御手法 
 
 ここでLPC-Si中のドーパント密度の制御手法に関して説明する。第２章に示した様に、LPC用サ



















図 4-2 に LPC-Si 表面の写真(a)、一つのスキャンエリアに含まれる結晶粒径(スキャン方向水平
の Grain length)の分布(b)、LPC-Si のラマンスペクトル(c)を示す。(a)の赤枠一つが一回のスキャ
ンエリアとなっている(12 mm × 50 mm)。(b)の結晶粒径分布に関しては、結晶化開始地点はレー
ザースキャン方向に結晶が成長するための種結晶が生成する地点であるため結晶化結晶粒が小さ
く、また、スキャン終了地点では結晶粒が途切れているため、中央の 12 mm × 30 mm の部分の
み粒径を測定した。(c)に関しては、この実験で作製した LPC-Si 以外に、単結晶シリコンウェーハ、
LPC-Si 用と同様に成膜したプリカーサーを SPC (600 ℃、24 h のアニール)によって結晶化した
薄膜多結晶シリコン(SPC-Si)に関してもスペクトルを測定した。(b)より、この実験において作製さ
れたサンプルでは、半数以上の結晶粒がレーザースキャン方向に 10 mm 以上の粒径を持ち、また、
スキャン方向垂直の結晶粒の幅に関しても、多くが結晶粒 1 mmから 3 mm の結晶粒径となった。

































４－４ LPC-Si 中のドーパントの拡散プロファイル及び活性化 
 
図 4-3 に各ドーパントソース層厚さの LPC-Si 中の多数キャリア密度を、ホール測定により求め
た結果を示す。塗りつぶした青い丸が P 拡散 LPC-Si(n 型、多数キャリアは電子)、塗りつぶした赤
いひし形が B 拡散 LPC-Si(p 型、多数キャリアはホール)の多数キャリア密度を示している。また、






評価したサンプルのドーパントソース層の膜厚に関しては、P 及び Bドープ層共通で 5 nm (lowly 
doped)及び 50 nm (highly doped)を用いた。測定の結果、いずれのドーパントに関しても、lowly
及び highly dopedの両方でドーパントは膜中の深さ方向に一様に拡散していることが確認された。
また、lowly doped 及び highly doped のいずれに関しても、Bよりも Pの方が LPC-Si 中のドーパ
ント密度が高くなったが、これはプリカーサーのドーパントソース層中に含まれる Pのドーパント
密度が B のドーパント密度よりも大きかったためと予想される。また、図 4-3 中の白抜きの青丸及
び白抜きの赤いひし形は図 4-4 の SIMS の測定値より導出した膜中のドーパント密度である。  




上記の SIMS 及びホール測定の結果より、ドーパントはほぼ活性化した状態で LPC-Si 中に一様
に分布しており、膜中のドーパント密度及び多数キャリア密度はドーパントソース層の厚さを変更
することで精度よく制御が可能であることが示された。 
ただし、ドーパントソース層厚さ 0 nm (ノンドープ LPC-Si)の点において、LPC-Si は多数キャ
リア密度およそ 3×1015 cm-3の n 型を示すことが確認された。この理由は、LPC-Si 中に存在して
いる欠陥が影響していると考えられる。このことから、本研究における LPC-Si サンプルにおいて
は、多数キャリア密度の制御可能な範囲はおよそ 1016 cm-3 以上であると予測される。特に p 型
LPC-Si においては、ノンドープの LPC-Si 中にもともと存在していた電子と活性化したドーパン
トから供給される正孔が打ち消しあうことが考えられ、3×1015 cm-3付近の小さい多数キャリア密
度を持った p 型サンプルはその影響を強く受けると考えられる。本研究における p 型サンプルの多
数キャリア密度最低値を示す B ドープのドーパントソース層 1 nm のサンプルにおいて、測定した
サンプルの内いくつかは p 型と n 型の判別が不可能なサンプルが存在した。このことから、低キャ







図 4-3. ホール効果を用いて測定したドーパントソース層厚さ毎の LPC-Si 中の多数キャリア















４－５ LPC-Si 中の多数キャリア移動度の多数キャリア密度依存性 
 
 図 4-5 にホール測定を用いて導出した、多数キャリア移動度の多数キャリア密度依存性を示す。
塗りつぶされた青丸が n 型、塗りつぶされた赤いひし形が p 型 LPC-Si の結果を示している。ま
た、同図中に示されている青い実線は n 型単結晶シリコンの移動度の理論値[4.3]、赤い実線は p 型
単結晶シリコンの移動度の理論値[4.4]を示す。また、白塗りの青い丸及び赤いひし形は、他の研究
機関により測定された n 及び p 型 LPC-Si の移動度であり[4.5]、白塗りの青及び赤の三角形は他の
研究機関より報告されている直接成膜の薄膜多結晶シリコンの移動度である[4.6]。直接製膜された
薄膜多結晶シリコンは、LPC-Si よりも小さい結晶粒径を持ち、粒径 0.5 µm 程度である。また、本
研究で用いた LPC-Si は膜厚 8.5 µm であるが、グラフ中に移動度を示した直接成膜の薄膜多結晶
シリコンの膜厚は 5 µm である。 
図 4-5 に示されるように、n 型及び p 型 LPC-Si 共に、多数キャリア密度の最低値から多数キャ
リア密度が増加すると移動度も共に増加し、2 – 4×1016 cm-3の多数キャリア密度で移動度は最大
値となった。その後は多数キャリア密度が増加するに伴い多数キャリア移動度は減少する結果とな
った。多数キャリア移動度に関して、n 型でおよそ 800 cm2V-1s-1、p 型でおよそ 220 cm2V-1s-1の最
大値を得た。この実験により得られた LPC-Si の移動度は他の研究機関より報告されている  
LPC-Si の移動度とほぼ同等の値となり、また、ガラス上に直接製膜された多結晶シリコン(粒径 








的であると考えられる。一方、低キャリア密度領域においては、p 型及び n 型共に、多数キャリア
密度の増加と共に移動度が上昇する傾向が見られた。同様の傾向が直接成膜の薄膜多結晶シリコン





この節において、LPC-Si の移動度は n 型及び p 型共に 2 – 4×1016 cm-3の多数キャリア密度で










４－６ LPC-Si 中の少数キャリアライフタイムの多数キャリア密度依存性 
 
 本研究において、ライフタイムは第２章に示したようにフォトルミネッセンスピークの時間減衰
より導出した。図4-6に多数キャリア密度3.7×1016 cm-3 (Bドープ層5 nm、lowly doped)及び   

















 図 4-7 に n 型及び p 型 LPC-Si の少数キャリアライフタイムの多数キャリア密度依存性を示す。
n 型及び p 型 LPC-Si 共に、多数キャリア密度 1016 cm-3以下の領域において数百 ns の少数キャリ
アライフタイムを持ち、ノンドープ(n 型)LPC-Si において最高およそ 500 ns のライフタイムを得
た。また、両タイプの LPC-Si に関して、上記の PL 時間減衰から得られた予想の通り、多数キャ
リア密度の減少に従って一様にライフタイムが増加することが確認された。単結晶シリコンを例に
とった場合、少数キャリアライフタイムを決定するキャリア再結合過程は、Shockley-Read-Hall 
(SRH) recombination [4.7, 4.8]、radiative recombination [4.9]、Auger recombination [4.9]の三
種が主となる。この中で、粒界の欠陥や転位等の粒内の欠陥を多く持つ多結晶シリコンに関しては、
欠陥を介した再結合過程である SRH recombination が主な再結合の要因であると考えられる。  
p 型シリコンを例とした場合、SRH recombination を支配的な再結合過程とした際の少数キャリア
ライフタイム𝜏𝑆𝑅𝐻は以下の式で与えられる[4.7, 4.8]。 
 
𝜏𝑆𝑅𝐻 = 𝜏𝑛0 + 𝜏𝑝0
Δ𝑛
Δ𝑛 + 𝑁𝐴





図 4-6.  多数キャリア密度 3.7×1016 cm-3 (lowly doped)及び 6.5×1017 cm-3 (highly doped)で









































４－７ LPC-Si セルの IQE の測定結果及び考察 
 
 図 4-8に(a)n型及び(b)p型LPC-Siセルの各多数キャリア密度における IQEスペクトルを示す。
図中の矢印は多数キャリア密度の最低値から最高値への推移を表している。n 及び p 型両方に関し
て、3 – 5×1016 cm-3の多数キャリア密度において最大の IQE となり、その範囲から多数キャリア

































































４－８ LPC-Si セルの I-V 特性の測定結果及び考察 
 
 図 4-10 に n 型及び p 型 LPC-Si セルの(a)開放電圧(VOC)の多数キャリア密度依存性及び(b)短絡
電流密度(JSC)の多数キャリア密度依存性を示す。 
図 4-10(a)に示す様に、本研究において n 型 LPC-Si セルで最大 575 mV、p 型で最大 560 mV の
VOC を得た。本研究においては前述したように水素プラズマを用いた欠陥終端を用いていないが、
これまで報告された水素プラズマ未処理の LPC-Si 太陽電池[4.5, 4.11, 4.12]において、世界最高レ
ベルの VOCを得ることができた。ただし、第２章にも述べた通り、この第４章の実験のみ、セルエ
リア 8 mm×8 mm に加え、LPC-Si に生じたヒビを避けるため 4 mm×8 mm のセルエリアも用い
ている。今回、n 型及び p 型共に最高の VOCを得たセルのセルエリアは 4 mm×8 mm であったが、
セルエリアが小さいため、セルが跨ぐ結晶粒界の数が減り、結晶粒界の影響が小さくなったことで
高い VOCを得られた可能性がある。また、VOCは 3 – 5×1016 cm-3の多数キャリア密度においてピ
ークを持つことか確認された。高キャリア密度領域での VOC の減少は、４－６節に示したように、
高キャリア密度領域でのライフタイムの減少がその要因の一つであると考えられる。低キャリア密
度においては、特に p 型 LPC-Si セルにおいて VOCの減少が顕著であった。この理由の解明に関し
てはさらなる検討が必要であるが、４－４節で述べたように、低キャリア密度の p 型 LPC-Si にお
いては、残留キャリアとドーパント由来のキャリアが補償し合うことにより、p 型と n 型を判別で
きないサンプルもあり、p 型の光吸収層を持った太陽電池としてうまく機能していなかった可能性
が考えられる。 
また、JSCについては、図 4-10(b)に示す様に、n 型及び p 型共に最大でおよそ 18 mA•cm-2の JSC








この節において、VOC及び JSCは、n 型及び p 型共に 3 – 5×1016 cm-3の多数キャリア密度にお
いてピークを持つことが分かった。n 型で最大 575 mV、p 型で最大 560 mV の VOCを示し、また、





























図 4-11 に LPC-Si の粒界におけるポテンシャルバリアの模式図を示す。粒界のポテンシャルバ
リアを考える上で、例として n 型 LPC-Si に関して、粒界にトラップされた多数キャリアの面密度
𝑛𝑔𝑏、多数キャリア密度𝑛、粒界周りの空乏層幅𝑊𝑑とすると、 
 
𝑛𝑔𝑏 = 2𝑊𝑑𝑛                                                (4.2) 
 
































































𝑉 = ∑ Δ𝑉
𝑚
1
= 𝑚Δ𝑉𝑔𝑏 + 𝑚𝐽𝜌𝑏𝑢𝑙𝑘(𝐿 − 2𝑊𝑑) =
𝑦
𝐿
Δ𝑉𝑔𝑏 + 𝐽𝑦𝜌𝑏𝑢𝑙𝑘 (1 −
2𝑊𝑑
𝐿
)          (4.5) 
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)                         (4.9) 
式(4.8)及び(4.9)においてΦ𝑔𝑏はフェルミレベルからバリアの頂点までのポテンシャル、𝐴
∗は















= 𝐴∗𝑇2 exp (
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)                                               (4.11) 
 


















)           (4.12) 
 
さらに、 












)                                      (4.13) 
 
















ここで、𝑚∗は電子の有効質量、ℎは Plank’s constant である。式(4.13)にそれぞれ代入すると、 
 














































          (4.16) 
 
ここで、𝜇𝑔𝑏は結晶粒界における多数キャリア移動度である。 
 直接成膜の薄膜多結晶シリコン(結晶粒径 0.5 µm 程度)等の結晶粒径が小さいサンプルにおいて




 式(4.16)中の𝑁𝑔𝑏をフィッティングパラメータとし、n 型及び p 型 LPC-Si それぞれに対し 3 つの
𝑁𝑔𝑏の値を用いて導出した𝜇𝐻𝑎𝑙𝑙を図 4-13 に示す。また、図 4-5 中の本研究において測定された 
LPC-Si の移動度の実験値も同様に図 4-13 中に示している。式(4.16)中の結晶粒径𝐿は図 4-2 に見え
る最小の結晶粒径である 1 mm を選択した。図 4-13 より、多数キャリアの移動が結晶粒界によっ
て妨げられると仮定したとき、今回用いたモデルで実験値を再現することが可能であることが確認
された。また、300K での多数キャリア密度 5×1016 cm-3 の n 型 LPC-Si 及び多数キャリア密度  
4×1016 cm-3の p 型 LPC-Si に関して、ホール測定を用いて測定した移動度の温度依存性を図 4-14
に示す。図 4-14 中の実線は、𝑁𝑔𝑏を n 型 7.0×1010 cm-2、p 型 2.3×1011 cm-2とした際に式(4.16)か
ら導出した移動度の理論値の温度依存性を示している。この結果から、温度の上昇に伴い移動度が
減少する傾向が実験値及び理論値で一致することが確認できた。 
実験値に最も良く一致する𝑁𝑔𝑏は、n 型で 7.0×1010 cm-2、p 型で 2.3×1011 cm-2となったが、こ
の時、式(4.16)中の𝑚∗の値が電子の質量の数千倍となり、現実的ではない値となった。また、現実



















  図 4-13.  式(4.16)より導出された LPC-Si の多数キャリア移動度の理論値及び本研究に
















図 4-14.  式(4.16)より導出された LPC-Si の多数キャリア移動度の温度依存性の理論値及び
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 第４章ではレーザーのスキャン速度を 7 mm•s-1 で一定とし、ドーパントソース層の厚さを変更
したが、本研究においては、ドーパントソース層の厚さを一定とし、レーザースキャン速度を変更
する。図 5-1 に第５章における LPC プロセスの概要を示す。図中に示す通り、本研究ではドーパ
ントソース層としてリン(P)をドープしたドーパントソース層を、厚さ 2 nm で固定して用いる。こ
の時、第４章に示した通り、作製された LPC-Si は多数キャリア密度およそ 5.0×1016 cm-3の n 型
となる。中間層及びプリカーサーの成膜条件は、第４章で用いた LPC 用サンプルと同一である。









その基準として efficacy[5.5]を用いた。この efficacy を一定にすることで、スキャン速度を変化さ
せたとしてもレーザー照射後に類似した結晶成長が望めることが実験によって確認されている
[5.5]。ここでの類似した結晶成長とは、粒径等全く同じ結晶が生成されるという意味ではなく、プ





















ここで、レーザー強度を𝐼 kW•cm-2とすると、efficacy ‘𝑒’は以下の式で与えられる。 
 






                               (5.3) 
 
ここで、𝑃はレーザーパワー[kW]、𝐿はレーザーの長さ[cm]である。今回用いたレーザーでは、𝑑は
0.007 cm、𝐿は 1.2 cm である。本研究においては、全ての速度で膜が剥がれず結晶化するよう
efficacy を調整した結果、 
 




となった。図 5-3 にスキャン速度毎の(a)exposure time 及び(b) 𝑒 = 1.9とした際のレーザーパワー
を示す。図に示す様に、スキャン速度が上昇する程 exposure time は短くなるため、実験の際はそ
れに合わせレーザーのパワーを増加させ LPC を行った。 
 



























的な評価は行われていなかった。この章では、0.5 – 15 mm•s-1のスキャン速度について、結晶粒径
の変化を系統的に評価した結果を示す。 
 図 5-4 に、(a)0.5, 1, 3, 7, 15 mm•s-1の各スキャン速度を用いて作製した LPC-Si の結晶粒の写真
及び(b)0.5 ~ 15 mm•s-1のスキャン速度における結晶粒径のスキャン速度依存性を示す。図 5-4 の
から、スキャン速度 15 mm•s-1から 3 mm•s-1にかけて、スキャン速度が低下するにつれて結晶粒
の幅が肥大化する様子が確認できた。1 mm•s-1 では 3 mm•s-1 と似た結晶粒を有しているが、   
3 mm•s-1 に比べ幅の細い結晶粒が多くなっていることが確認できた。また、スキャン速度    
0.5 mm•s-1において、結晶粒が長さ及び幅共に大幅に小さくなっていた。 





また、結晶粒がスキャン速度 0.5 mm•s-1において大きく減少したことに関して考察する。図 5-5
にスキャン速度(a)3 mm•s-1及び(b)0.5 mm•s-1で結晶化した際の LPC-Si 及びガラス基板の断面の
SEM 像を示す。SEM 像から、スキャン速度 3 mm•s-1で結晶化した際には、ガラス基板中に気泡
等は無く、LPC-Siもフラットな膜が出来ていたが、スキャン速度 0.5 mm•s-1で結晶化した際には、






































  図 5-5. スキャン速度(a)3 mm•s-1及び(b)0.5 mm•s-1にて結晶化した LPC-Si 及び   
























 図 5-5. レーザースキャン速度(a)15 mm•s-1、(b)1 mm•s-1、(c)0.5 mm•s-1にて     








 図 5-7 にホール測定を用いて測定した、LPC-Si の多数キャリア移動度のレーザースキャン速度
依存性を示す。また、グラフ右の縦軸を結晶粒の幅として、結晶粒径のスキャン速度依存性も図中
に示す。５－３節でも述べた通り、結晶粒径はスキャン速度 15 mm•s-1よりスキャン速度の減速に
伴い肥大化し、スキャン速度 0.5 mm•s-1で大きく減少する様子が見られたが、LPC-Si の多数キャ
リア移動度に関しても、結晶粒径と同様 15 mm•s-1 からスキャン速度の減速に伴い移動度が上昇
し、スキャン速度 0.5 mm•s-1 において移動度は急激に減少する結果となった。多数キャリア移動
度と結晶粒径に明確な相関が見えたことから、本研究における LPC-Si に関して、結晶粒界が多数
キャリアの移動に影響していると予測される。 
また、図 5-8 に LPC-Si の少数キャリアライフタイムのレーザースキャン速度依存性を示す。  
図 5-8 にも、図 5-7 と同様に結晶粒の幅を同グラフ内に示している。スキャン速度 15 mm•s-1から
3 mm•s-1 への減速による結晶粒径の増大に伴い、少数キャリアライフタイムも増加傾向を見せた
が、いずれのライフタイムもおよそ 100 ~ 200 ns であり、差は微小であった。しかし、スキャン速
度 1 mm•s-1において、結晶粒径はスキャン速度 3 mm•s-1とほぼ同一であるが、ライフタイムは大
幅に上昇し最大で 770 ns のライフタイムを得た。また、結晶粒径が著しく減少するスキャン速度







スキャン速度 0.5 mm•s-1において、1 mm•s-1よりもライフタイムが減少した理由としては、結晶
粒界が大きく増加したことで粒界に含まれる欠陥での再結合の影響が増大した、また、５－４節に





























５－６ レーザーのスキャン速度とセル I-V 特性の相関 
 
 第５章の実験で用いたテストセルの面積は全て 8 mm×8 mm である。また、５－２節で示した
ように、本研究で用いた LPC-Si は、多数キャリア密度およそ 5.0×1016 cm-3の n 型である。 
 図 5-9 に(a)セルの開放電圧(VOC)及び(b)短絡電流密度(JSC)のスキャン速度依存性を示す。測定の
結果、スキャン速度 15 mm•s-1 から 1 mm•s-1 にかけ、スキャン速度が低下するに伴い VOC 及び
JSCは共に上昇し、スキャン速度が 0.5 mm•s-1になると減少する傾向を見せた。VOC及び JSC共に





響が大きいと考えられる。図 5-11 に LPC-Si セルの内部量子効率のスキャン速度依存性を示す。測
定の結果、スキャン速度 1 mm•s-1 で内部量子効率は最大となり、0.5 mm•s-1、3 mm•s-1、     
7 mm•s-1は同程度の内部量子効率となった。図 5-8 に示す様にスキャン速度 0.5 mm•s-1で作製し
た LPC-Si は 3 mm•s-1及び 7 mm•s-1に比べ高い少数キャリアライフタイムを得たが、内部量子効
率から、少数キャリア拡散長は同程度であると考えられる。少数キャリア拡散長は少数キャリアラ





のスキャン速度で作製された LPC-Siに比べ大きなライフタイムを持つ 0.5 mm•s-1の LPC-Siに関





 また、今回スキャン速度 1 mm•s-1で作製した LPC-Si を用いたセルにおいて、最大 583 mV の
VOC が得られた。第４章でも述べたが、これは水素プラズマを用いた欠陥の終端を行っていない
LPC-Si 太陽電池の中では世界最高の VOCである[5.6, 5.7, 5.8]。第４章ではこのレベルの VOCがセ
ルエリア 4 mm× 8 mm の小さいセルで得られたが、本研究では、一回のスキャンで作製される









可能であることが示された。また、最も少数キャリア拡散長が長い 1 mm∙s-1 の条件を用いて作製
したテストセルにおいて、比較的広いセルエリアを持つ 8 mm× 8 mm のセルで最大 580 mV を
























































5.1 B. Eggleston, S. Varlamov, J. Huang, R. Evans, J. Dore and M. A. Green, “Large Grained, 
Low Diffect Density Polycrystalline Silicon on Glass Substrates by Large-area Diode 
Laser Crystallization”, Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 1426, 251 (2012) 
5.2 D. Amkreutz, J. Muller, M. Schmidt, T. Hanel and T. F. Schulze, “Electron-beam 
crystallized large grained silicon solar cell on glass substrate”, Prog. Photovolt: Res. 
Appl. 19, 937 (2011) 
5.3 I. Takahashi, N. Usami, K. Kutsukake, G. Stokkan, K. Morishita and K. Nakajima, 
“Generation mechanism of dislocations during directional solidification of 
multicrystalline silicon using artificially designed seed”, Journal of Crystal Growth 312, 
897 (2010) 
5.4 M. Inoue, S. Nakano, H. Harada, Y. Miyamura, B. Gao, Y. Kangawa and K. Kakimoto, 
“Numerical Analysis of the Dislocation Density in Multicrystalline Silicon for Solar 
Cells by the Vertical Bridgman Process”, Hindawi Publishing Corporation 
International Journal of Photoenergy Volume 2013, Article ID 706923 (2013) 
5.5 G. Schmidl, G. Andra, J. Bergmann, A. Gawlik, I. Hoger, S. Anders, F. Schmidl, V. 
Tympel and F. Falk, “CW-diode laser crystallization of sputtered amorphous silicon on 
glass, SiNx, and SiO2 intermediate layers”, J. Mater. Sci. 48, 4177 (2013) 
5.6 O Gabrial, T. Frijnts, S. Calnan, S. Ring, S. Kirner, A. Opitz, I. Rothert, H. Rhein, M. 
Zelt, K. Bhatti, J. H. Zollondz, A. Heidelberg, J. Haschke, D. Amkreutz, S. Gall, F. 
Friedrich, B. Stannowski, B. Rech and R. Schlatmann, “PECVD Intermediate and 
Absorber Layers Applied in Liquid-Phase Crystallized Silicon Solar Cells on Glass 
Substrates”, IEEE Journal of Photovoltaics 4, 1343 (2014) 
5.7 O. Gabriel, T. Frijnts, N. Preissler, D. Amkreutz, S. Calnan, S. Ring, B. Stannowski, B. 
Rech and R. Schlatmann, “Crystalline silicon on glass—interface passivation and 
absorber material quality”, Prog. Photovolt: Res. Appl. 24, 1499 (2016) 
5.8 S. Calnan, O. Gabriel, I. Rothert, M. Werth, S. Ring, B. Stannowski and R. Schlatmann, 
“Influence of Chemical Composition and Structure in Silicon Dielectric Materials on 





































































































のご助力を頂きました、ドイツHelmholtz Zentrum Berlinの Daniel Amkreutz様、
Natalie Preissler様、Paul Sonntag様、David Eisenhauer様、Stefan Gall様、Onno 












H. Umishio, T. Matsui, H. Sai, T. Sakurai and K. Matsubara, “Impact of carrier 
doping on electrical properties of laser-induced liquid-phase-crystallized silicon thin 























H. Umishio, T. Matsui, H. Sai, T. Sakurai and K. Matsubara 
“PREPARATION AND EVALUATION OF LIQUID-PHASE-CRYSTALLIZED 
SILICON THIN FILMS ON GLASS FOR PHOTOVOLTAIC APPLICATION”, 
PVSEC-27, 1TuPo.10, Otsu, Japan, 2017 
